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Beschreibung 

Die Erfindung betriffi hydrophobierte, pyrogen hergestellte Oxide, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Ver- 
wendung. 

5 Es ist bekannt, pyrogen hergestellte Oxide, Oxidgemische oder Mischoxide von MetaUen und/oder MetaUoiden mit 
Hydrophobierungsmitteln, wie zum Beispiel Dimethyldichlorsilan, zu behandeln (DE-AS 11 63 784). 

Es ist weiterhin bekannt, feinteilige Oxide in einem Bett mit Octamethylcyclotetrasiloxan zu behandeln (GB-A 887 

257). 

Es ist weiterhin bekannt, feinteilige Oxide mit Octamethylcyclotetrasiloxan in einem Eintopfverfahren zu hydropho- 
10 bieren(GB-A932 753,US-A2 803 617). 

Die bekannten Verfahren haben den Nachteil, daB das Octamethylcyclotetrasiloxan mcht voUstandig an der Oberrla- 

che der Oxide gebunden wird. 

Es bestand nun die Aufgabe, ein Verfahren zur Oberflachenbehandlung (Hydrophobierung) von hochdispersen Oxi- 
den, Oxidgemischen oder Mischoxiden von MetaUen und/oder MetaUoiden, das diese Nachteile nicht aufweist, zu ent- 

15 wickeln. . ■ . , 

Gegenstand der Erfindung sind hydrophobierte, pyrogen hergestellte Oxide, Oxidgemische oder Mischoxide von Me- 
tailen und/oder MetaUoiden, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB sie ein Verhaltnis von Dimethyl- zu Monomethyl- 
silylgruppen von 100 : 0 bis 50 : 50, bevorzugt 100 : 0 bis 70 : 30 aufweisen. 

Das Verhaltnis von Dimethyl- zu Monomethylsilylgruppen wird mittels Si-29-Festkorper-NMR-Spektroskopie ernut- 

20 telt. 

Fur die EinsteUung des Verhaltnisses von Dimethyl- zu Monomethylsilylgruppen ist die Temr^raturfunrung wanrend 
des Hydrophobierungsschrittes von Bedeutung. 

Bei der Behandlung von pyrogener Kieselsaure mit einer hydrophUen Oberflache von 200 m /g bei Temperaturen von 
350°C bis 450°C werden Produkte mit 100% Dimethylsilylgruppen an der Kieselsaureoberflache erhalten. Die Verdik- 
25 kungswirkung der erhaltenen hydrophoben Kieselsauren betragt, gemessen in Araldit, hierbei 2500 bis 3000 mPa ♦ s. 
Wird die Temperatur auf 550°C bis 600°C gesteigert, so erhoht sich der Monomethylsiiylanteil auf ca. 30%. Das ^rhalt- 
nis von Dimethyl- zu MonomethylsUylgruppen betragt sornit 70 : 30. Die Verdickung der erhaltenen hydrophoben Kie- 
selsauren betragt zwischen 400 bis 1000 mPa • s. Die Menge des chemisch gebundenen Kohlenstoffs steigt von durch- 
schnitdich 1 ,2% auf 1,6 bis 1 ,9% an. Die Methanolbenetzbarkeit steigt urn 5 bis 8% und erreicht Werte von durchschmtt- 

36 lich 45% (max. 51%). w 

, Durch die MogUchkeit hydrophobe Kieselsauren mit definiertem Dimethylsilyl- zu Monomethylsilylverhaltnis und 
folglich mit einer definierten Rheologie (Verdickungsverhalten) und niedrigem Chloridgehalt hersteUen zu konnen, er- 
geben sich Vorteile bei der Anwendung in Produkten, die nur einen mogUchst geringen Restgehalt an korrosiven Neben- 
produkten (z. B. Salzsaure oder Ammoniak) aufweisen durfen. 

35 Derartige Anwendungsmoglichkeiten sind zum Beispiel fur eine erfindungsgemaBe hydrohobe Kieselsaure mit einem 
Dimethyl- zu Monomethylsilylgruppenverhaltnis von 100 : 0, daB heiBt bei einem 100% Dimethylsiiylanteil mit medri- 
gerer Methanolbenetzbarkeit sowie mit niedrigem Chloridgehalt, besonders standfeste Dichtungsmassen fiir die Bauin- 
dustrie, insbesondere wenn eine hone Transparenz erforderhch ist, z. B. bei dem Verfugen von Glasfassaden oder lm Sa- 

nitarbereich. , . 

40 Fur eine erfindungsgemaBe hydrophobe Kieselsaure mit einem Dimethyl- zu Monomethylsilylgruppenverhaltms von 
70 : 30, d. h. bei einem 70% Dimethylsiiylanteil mit niedriger Verdickung, hoher Methanolbenetzbarkeit sowie niedri- 
gem Chloridgehalt ergeben sich Anwendungsmdghchkeiten bei selbstniveUierenden Dichtstoffen fur optimales Verbm- 
den/Uberbrucken von BauteUen und Fugen, SUikonmassen mit geringer Viskositat bzw. Thixotropie, die optimale Ab- 
formgenauigkeit und DetaUgenauigkeit gewahrleisten (z. B. Abforrnmassen, Dentalduphermassen), hochtransparente 

45 Polymethacrylatmassen, die bisher ublicherweise durch ein PreBverfahren, jetzt aber aufgrund des Einsatzes der erfin- 
dungsgemaBen Kieselsaure eine niedrigere Viskositat aufweisen und daher durch ein wesentlich schneUeres SpntzguB- 
verfahren hergesteUt werden, wie z. B. hochtransparente Schuhsohlen auf Basis EPDM und bei der Abdichtung elektro- 
nischer Schaltungen auf Basis Silikonkautschuk, wo ein sehr geringer Chloridgehalt fiir die Langlebigkeit der elektrom- 
schen Bauteile (Korrosionsschutz) wichtig ist. 

50 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Oberflachenbehandlung von hochdispersen Oxiden, 
Oxidgemischen oder Mischoxiden von MetaUen und/oder MetaUoiden, die durch thermische Zersetzung von fluchdgen 
Verbindungen dieser MetaUe bzw. MetaUoide in dampffbrniigem Zustand in Gegenwart hydrolysierend unoVoder oxidie- 
rend wirkender Gase oder Dampfe erhalten worden sind, durch Umsetzung ihrer an der Oberflache befindUchen freien 
oder in Freiheit gesetzten OH-Gruppen mit Hydrophobierungsmitteln, die zur Umsetzung mit Hydroxylgruppen geeig- 

55 net sind, in einer Wirbelschicht, bis sie ein Verhaltnis von Dimethyl- zu Monomethylsilylgruppen von 100 : 0 bis 50 : 50, 
bevorzugt 100 : 0 bis 70 : 30, aufweisen, wobei man die noch sauren Oxide, Oxidgemische oder/ Mischoxide direkt lm 
AnschiuB an deren HersteUung mit einem zuvor verdampften Hydrophobierungsmittel mogUchst homogen vermischt 
und unter SauerstoffausschluB zusammen mit geringen Wasserdampfmengen und gegebenenfaUs mit einem Intertgas in 
konunuierUchem Betrieb bei Temperaturen von etwa 200 bis etwa 800°C, vorzugsweise erwa 400 bis etwa 600°C, in ei- 

60 nem Wirbelbett behandelt und die festen Reaktionsprodukte gegebenenfaUs nachentsauert und trocknet, wobei man 
zweckmaBigerweise eine Beruhrung mit Sauerstoff vor dem Abkiihlen auf unter etwa 200°C vermeidet, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man als Hydrophobierungsmittel, nicht halogenhaltige, kettenfbmdge Siloxane, monocycUsche 
Methyl-Dimethyl-Cyclosiloxangemische D3 bis D9, vorzugsweise Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) verwendet. ^ 
Die Polydimethylcyclosiloxane D3 bis D9 sind bekannte Verbindungen der aUgemeinen Summenformel [(CH 3 )2 

65 SiO] n , wobei n = 3 bis 9 sein kann. Diese Nomenklatur ist aufgefuhrt in UUmanns Encyclopadie der technischen Chemie 
(1982 ), Band 21, Seite 515 sowie in W. Noll, Chemie und Technologie der Silicone (1968), Verlag Chemie, Seite 237. 

Pyrogen, insbesondere durch Flammen- oder Hochtemperaturhydrolyse, hergesteUte Oxide, Oxidgemische oder 
Mischoxide von MetaUen und/oder MetaUoide und ihre HersteUung sind bekannt (UUmanns Encyklopadie der techni- 
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> 

schen Chemie, 4. Auflage, Band 21, Seite 464 ff.). 

Ebenso "sind die Aerosil-TVpen Aerosil 200 und Aerosil 300, die seit Langem im Handel erhaltlich sind, aus jenem Do- 
kument bekannt. Aerosil 200 und Aerosil 300 sind weiterhin aus "Aerosil-Herstellung, Eigenschaflen und Anwendung", 
Finnenschrifl der Degussa, Ausgabe Juni 1 978, bekannt. 

Bevorzugterweise konnen als hydrophile Ausgangsmaterialien pyrogen hergestellte Oxide mit einer BET-Oberflache 5 
von 20 bis 400 m 2 /g, vorzugsweise 50 bis 380 n?/g eingesetzt werden. 

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung kann man die mit dem Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) vermischten Oxyde 
gemeinsam mit dem tragenden Medium dem Wirbelbett zufuhren und aus dem oberen Teil, vorzugsweise nach Durch- 
laufen einer an sich bekannten Beruhigungszone, laufend abziehen. 

Weiterhin kann man die Behandlung in einem an sich bekannten innenbeheizten Wirbelbett durchfuhren. 10 

Die benotigte Warme kann man in an sich bekannter Weise teilweise in Form von Wasserdampf und/oder eines heiBen 
Inertgases zufuhren. 

Den Wasserdampf und/oder das Inertgas kann man in an sich bekannter Weise gleichzeitig zur pneumatischen Forde- 
rung der Reaktionspartner verwenden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann das Verhaltnis Dimethylsilyl- zu Monomethylsilyl-Gruppen auf dem hy- 15 
drophobierten pyrogen hergestellten Oxid durch die Temperaturfuhrung wahrend der Hydrophobierung gesteuert wer- 
den. . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann die Temperatur in einem Bereich von 500 bis 600°C vari- 

iert werden, wobei eine Verweilzeit von 0,5 ± 0,2 h eingehalten werden kann. 

Die Zufuhrung des bevorzugterweise eingesetzten Hydrophobierungsmittels Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) kann 20 

in Form des Dampfes erfolgen. 

Gegebenenfalls noch anhaftende Salzsaure sowie iiberschiissiges Hydrophobierungsmittel konnen in einem nachge- 
schalteten, angestauten GegenstromflieBbett bei Temperaturen von 250 bis 350°C bei einer Verweilzeit von 0,5 ± 0,2 h 
entfernt werden. Dabei wird das Anstauen und damit der Fiillgrad des EntsauerungsflieBbettes durch Androsseln der Pro- 
duktaustragsklappe erreicht. Die sich durch den hydrostatischen Druck einstellende Druckdifferenz zwischen FlieBbett- 25 
dom und FlieBbettboden kann am FlieBbettaustrag durch Nachregelung der Produktaustragsklappe bei 20 bis 40 mm 

Wassersaule gehalten werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann im Gegenstrom- oder zweckmaBiger im GLeichstromverfahren durchgefuhrt 
werden. Dabei -kann das FlieBbett derart dimensioniert sein, daB die wirbelnde Suspension aus Kieselsaure und Hydro- 
phobierungsmittel standig nach oben wandert und aus dem oberen Teil des Raumes, vorzugsweise nach Durchlaufen ei- 30 
ner Beruhigungszone, laufend ablieBen kann. 

Vorteilhafterweise kann man durch die Variation der Temperatur in dem HydrophobierungsflieBbett das Dirnethylsi- 
lyl-Monomethylsilyl- Verhaltnis und damit das Verdickungsverhalten der erhaltenen Produkte gezielt einstellen. 

Im oberen Teil des FlieBbetts kann uberschiissiges Hydrophobierungsmittel, das nicht auf der Kieselsaureoberflache 
chemisch gebunden wurde, abgezogen werden. 35 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen die Hydrophobierung und Entsauerung auch in einer gemeinsam ge- 
nutzten Vorrichtung durchgefuhrt werden. Diese Vorrichtung kann dann vorzugsweise derart gestaltet sein, daB die Hy- 
drophobierung im Gleichstrom (Innenmantel) und die Entsauerung im Gegenstrom (AuBenmantel) durchgefuhrt werden 
kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann vorteilhafterweise direkt im AnschluB an das Herstellungsverfahren fur pyro- 40 
gene Oxide durchgefuhrt werden. Bei dem erfindungsgemaBen kontinuierlichen \ferfahren kann man auf den Zusatz von 
Sauren oder Basen, die ublicherweise als Katalysator bei der Hydrosiiylierungsreaktion eingesetzt werden, verzichten, 
wenn die Hydrophobierung an nicht entsauerten, pyrogen hergestellten Kieselsauren durchgefuhrt wird, 

Diese Verfahrensweise hat gegenuber dem Verfahren gemaB DE-AS 11 67 784 den Vorteii, daB uber-die fur die Hy- 
drosiiylierungsreaktion katalyusch notwendigen Sauren (wie HCl)/Basen hinaus keine sauren Nebenprodukte, z. B. HC1, 45 
entstehen. 

Durch die Kopplung der Verfahrensschritte Kieselsaureherstellung mit der direkt anschlossenen Silylierungsreakton 
(Hydrophobierung) konnen Produkte mit sehr niedrigen Anteilen an sauren Nebenprodukten erhalten werden. 

Da keine sauren Nebenprodukte, wie z. B. HC1, entstehen, tritt nach dem Prinzip von Le Chatelier auch eine Hem- 
mung bei der Reaktion der freien Silanolgruppen mit nicht halogenhaltigen Siloxanen ein. Die hierdurch schnellere, op- 50 
timierte Reaktionsgeschwindigkeit ermoglicht im Gegensatz zu dem bekannten Verfahren gemaB DE-AS 11 63 784 auch 
die Hydrophobierung von hochoberflachigen, pyrogen hergestellten Kieselsauren. 

Die erfindungsgemaBen hydrophobierten Oxide haben den Vorteii, daB sie einen sehr geringen Gehalt an Restchlorid 
von maximal 100 ppm aufweisen. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Die Herstellung der hydrophoben Kieselsaure 1 (Basis pyrogen hergestellte Kieselsaure Aerosil 200) und der hydro- 60 
phoben Kieselsaure 2 (Basis pyrogen hergestellte Kieselsaure Aerosil 300) erfolgt vollkontinuierlich gemaB DE-AS 11 
63 784. 

Die auf pyrogenen Wege erzeugte Kieselsaure Aerosil 200 bzw Aerosil 300 wird in derselben Anlage - ohne vorher 
zu entsauern und zwischenzulagern - mit Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) Dampf in einem Injektor intensiv gemischt 
und einem mit Stickstoff inertisierten GleichstromflieBbett zugefuhrt. 65 

Durch Behandlung mit Wasserdampf bei einer Temperatur von 500-600°C und einer Verweilzeit von 0,5 h im FlieB- 
bett wird Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) chemisch auf der Aerosiloberflache gebunden. Durch die Variation der Tem- 
peratur im FlieBbett kann das Dimethylsilyl-, Monomethylsilylverhaltnis der Oberflachengruppen gesteuert werden. 
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Noch anhaftendeSalzsaure sowie uberschiissiges Octamethylcyclotetrasiloxan werden in einem nachgeschalteten, ange- 
stauten GegenstromflieBbett bei Temperaturen von 250 bis 350°C (Verweilzeit ca. 0,5 h) entfemt Das Anstauen und da- 
mit der Fullgrad des EntsauerungsflieBbettes wird durch Androsseln der Produktaustragsklappe erreichL Die sich durch 
den hydrostatischen Druck der pyrogenen Kieselsaure einstellende Druckdifferenz zwischen FlieBbettdom und FlieB- 
5 bettboden wird am FlieBbettaustrag durch automatische Nachregelung der Austragsklappe bei 20 bis 40 mm WS gehal- 
ten. Das Dimethyl- und MonomethyLsilylverhaltnis betragt 70 zu 30 bei beiden hydrophoben KieselsSuren. 

Beispiel 2 

10 Das Verfahren wird gemaB Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei sich jedoch zwischen dem Hydrophobierungs- und dem 
EntsauerungsflieBbett ein Zwischenbunker berlndet. 

Beispiel 3 

15 Das Verfahren wird gemaB Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei wahrend des Hydrophobierungsschrittes die Temperatur 
1 von 350°C nicht iiberschritten und zusatzlich Salzsaure eingedust wird. Das Dimethyl- zu Monomethylverhaltnis betragt 

100 zuO. 

Die Verfahrensparameter zu den Beispielen 1 bis 3 sind in der Tabelle 1 dargestellt. Die physikaksch-chemischen Da- 
ten der hergestellten Kieselsauren 1 und 2 sind in der Tabelle 2 dargestellt. 
20 Die als Edukte eingesetzten pyrogen hergestellten Kieselsauren weisen die folgenden physikalisch-chemischen Kenn- 
daten auf: 



Phy s . - chem . Kenndat en 


A 200 


A 300 


Spez . Oberf lache (m 2 /g) 


200 ± 25 


300 ± 30 


Trocknungsverlust (%) 


< 1,5 


< 1,5 


Gltihverlust (%) 


< 1 


< 2 


Si0 2 -Gehalt (%) 


> 99,8 


> 99,8 
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Tabelle 1 
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Beipiel 3 (Kieselsaure 1) 




Aerosil 200 - 


1500 kg/h 


D 4 


182 g/h 


Salzsaure ca. 11 G% 


35 g/h - 60 g/h 


VE Wasser 


65 g/h - 30 g/h 


Fliefibettemperatur max. 

i . ■ 


350°C 



45 



50 
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Tabelle 2 



Eigenschaf ten 




Kieselsaure 2 


Verhalten aecreniiber Wasser 


hydrophob 


hydrophob 


Oberflache nach BET m 2 /g 


150 ± 25 


250 ± 30 


Mittlere GroBe der 
Primarteilchen nm 


1 o 


7 


Trocknungsverlust 


< 0,1 


< 0,3 


Stampfdichte 


ca. 50 


ca. 50 


pH-Wert (4%ig in Wasser) 


> 4,0 


> 3,7 


Kohlenstoff * 


1,0 - 2,0 


1,5 - 3,0 



Dimethyl- /Monomethylsilyl % 

SiOa 

AI2O3 % 

FeQ 3 _ % 

TiQ 2 % 

HC1 % 



< 99,8 

< 0,05 

< 0,01 

< 0 r 03 

< 0 f 02 



< 99,8 

< 0,05 

< 0,01 

< 0,03 

< 0,025 



Die Methanolbenetzbarkeit der Kieselsaure 1 und 2 betragt 
ftir die 



Kieselsaure 1 



Kieselsaure 2 



40 % 

> 45 % 
35 % 

> 40 % 



{hohe Verdickung) bis 
(niedrige Verdickung) 
(hohe Verdickung) bis 
(niedrige Verdickung) 



Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in einer Vorrichtungsanordnung, wie sie in der Fig. 1 dargestellt ist, durchge- 

flihrt werden. . . . 

GemaB Fig. 1 wird das Hydrophobierungsmittel in dem Verdanipfer 1 verdampft und mit den pyrogenen Oxid in der 
Leitung 2 vermischL Diese Mischung wird mit dem FlieBbettreaktor 3 (FlieBbett 1) zugefuhrt. In dem FlieBbettxeaktor 3 
wird von unten Wasserdampf, der in dem Verdampfer 4 erzeugt wird, zugefiihrt Die Steuerung der Hydrophobierungs- 
temperatur erfolgt mittels der Temperaturmessung 5. Das behandelte Produkt wird an dem FlieBbettreaktor 3 oben abge- 
nommen und dem Gegenstromreaktor 6 (FUeBbett 2) oben zugefuhrt. Im Gegenstrom wird S tickstoff gefuhrt. Das behan- 
delte Produkt wird an dem Gegenstrom-Reaktor 6 unten abgenommen und dem Silo 7 zugefuhrt. 

Patentanspriiche 

1. Hydrophobierte, pyrogen hergestellte Oxide, Oxidgemische oder Mischoxide von Metallen und/oder Metalloi- 
den, dadurch gekenazeichnet, daB sie ein Verhaltnis von Dimethyl- zu Monomethylsilylgruppen von 100 : 0 bis 
50 : 50 aufweisen. 

2. Verfahren zur Oberflachenbehandlung von hochdispersen Oxiden, Oxidgemischen oder Mischoxiden von Me- 
tallen und/oder MetaUoiden, die durch thermische Zersetzung von fluchtigen Verbindungen dieser Metalle bzw. 
MetaUoide in dampfformigem Zustand in Gegenwart hydrolysierend und/oder oxidierend wirkender Gase oder 
Dampfe erhalten worden sind, durch Umsetzung ihrer an der Oberflache befindlichen freien oder in Freiheit gesetz- 
ten OH-Gruppen mit Hydrophobierungsmitteln, die zur Umsetzung mit Hydroxylgruppen geeignet sind, in einer 
Wirbelschicht, bis sie ein Verhaltnis von Dimethyl- zu Monomethylsilylgruppen von 100 : 0 bis 50 : 50 aufweisen, 
wobei man die noch sauren Oxide, Oxidgemische oder Mischoxide direkt im AnschluB an deren Herstellung nut ei- 
nem zuvor verdampften Hydrophobierungsmittel moglichst - homogen vermischt und unter SauerstoffausschluB 
zusammen mit geringen Wasserdampfmengen und gegebenenfaUs mit einem Intertgas in kontinuierlichem Betrieb 
bei Temperaturen von etwa 200 bis etwa 800°C, vorzugsweise etwa 400 bis etwa 600°C, in einem Wirbelbett be- 
handelt und die festen Reaktionsprodukte gegebenenfalls nachentsauert und trocknet, wobei man zweckmaBiger- 
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weise eine Beriihrung mil Sauerstoff vor clem Abkuhlen auf unter etwa 200 °C vermeidet, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Hydrophobiemngsmittel nicht halogenhaltige, kettenformige Siloxane, monocyclische Methylcyclosi- 
loxangemische D3 bis D9, vorzugsweise Octamethylcyclotetrasiloxan 0)4), verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die mil dem Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) 
vermischten Oxyde gemeinsam mit dem tragenden Medium dem Wirbelbett zufuhrt und aus dem oberen Teil, vor- 
zugsweise nach Durchlaufen einer an sich bekannten Beruhigungszone, laufend abzieht. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet daB man die Behandlung in einem an sich be- 
kannten innenbeheizten Wirbelbett durchfuhrt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die benotigte Warme in an sich be- 
kannter Weise teilweise in Form vori Wasserdampf und/oder eines heiBen Inertgases zufuhrt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man den Wasserdampf und/oder das Inert- 
gas in an sich bekannter Weise gleichzeitig zur pneumatischen Forderung der Reaktionspartner verwendet. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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